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(57) Abstract 

The invention relates to a method for the surface secondary cross-linking of water-absorbent polymers by treatment of the polymers 
with a solution for surface secondary cross-linking. According to said method the polymers during or after spraying are subjected to 
secondary cross-linking and dried by raising the temperature to 50-250 °C and the cross-linking agent contains a boric acid ester with a 
bivalent or divalent alcohol dissolved in an inert solvent. The invention also relates to water-absorbent polymers obtainable in accordance 
with the above method and to their use in hygiene articles, packing materials and non-woven materials. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberflachennachvemetzung wasserabsorbierender Polymere durch Behandlung der 
Polymerer mit einer Oberflachennachvemetzungslosung, wobei die Polymerer wahrend oder nach dem Aufspruhen durch Tempera tur- 
erhahung auf 50-250 °C nachvernetzt und getrocknet werden und wobei der Vernetzer einen Ester der Borsaure mit einem zwei- oder 
mehrwertigen Alkohol in einem inerten Losemittel gelost enthalt, wasserabsorbierrende Polymere, die nach dem beschriebenen Verfahren 
erhaltlich sind, sowie ihre Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien und Nonwovens. 
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Nachvernetzung von Hydrogelen mittels Borsaureestern 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung becrifft ein Verfahren zur Gel- bzw. 
Oberf lachennachvernetzung von wasserabsorbierenden Hydrogelen 
mittels Borsaureestern mehrwertiger Alkohole, die so erhaltlichen 
wasserabsorbierenden Polymer en und ihre Verwendung in Hygienear- 
10 tikeln und Verpackungsmaterialien . 

Hydrophile, hochquellf ahige Hydrogele sind insbesondere Polymere 
aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf (co) polymere 
von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigne- 

15 ten Pf ropf grundlage, vernetzte Cellulose- Oder Starkeether, ver- 
netzte Carboxymethylcellulose , teilweise vernetztes Polyalkylen- 
oxid oder in waBrigen Fliissigkei ten quellbare Naturprodukte , wie 
beispielsweise Guarderivate . Solche Hydrogele werden als waBrige 
Losungen absorbierende Produkte zur Herstellung von windeln, Tam- 

20 pons, Damenbinden und anderen Hygienear tikeln, aber auch als 
wasserzuruckhaltende Mittel im landwirtschaf tlichen Gartenbau 
verwendet. 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaf ten, wie z.B. Rewet in 
25 der Windel und AUL (Absorption unter Belastung) , werden hydro- 
phile, hochquellf ahige Hydrogele im allgemeinen oberflachen- oder 
gelnachvernetzt . Diese Nachvernetzung ist dem Fachmann an sich 
bekannt und erfolgt bevorzugt in waBriger Gelphase oder als Ober- 
f lachennachvernetzung der gemahlenen und abgesiebten Polymer - 
30 partikel. 

Dazu geeignete Verne tzer sind Verbindungen, die mindestens zwei 
Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen 
Polymeren kovalente Bindungen bilden konnen. Geeignete Vernetzer 

35 sind beispielsweise Di- oder Polyglycidylverbindungen, wie Phos- 
phonsaurediglycidylester , Alkoxysilyl verbindungen, Polyaziridine, 
Polyamine oder Polyami do amine, ...wobei. die genannten Verbindungen 
auch in Mischungen untereinander verwendet werden konnen (siehe 
beispielsweise EP-A-0 083 022, EP-A-0 543 303 und 

40 EP-A-0 530 438) . Als Vernetzer geeignete Polyamidoamine sind ins- 
besondere in der EP-A-0 34 9 9 35 beschrieben . 

Ein wesentlicher Nachteil dieser Vernetzer ist deren hohe Reakti- 
vitat. Diese ist zwar, was den chemischen Umsatz betrifft, er- 
45 wiinscht, birgt aber ein hoheres toxikologisches Potential, Die 
Verarbeitung derartiger Vernetzer im Produktionsbetrieb erfordert 
besondere Schutzvorkehrungen , urn den Anf orderungen der geltenden 
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Sicherheitsbestimmungen und der Arbei tsplatzhygiene gerecht zu 
werden. Daruber hinaus erscheint die Verwendung derartig modifi- 
zierter Polymere in Hygienear tike In bedenklich. 

5 Als Vernetzer sind auch polyf unktionelle Alkohole bekannt . 
Beispieisweise lehren EP-A-0 372 981, US-A-4 666 983 sowie 
US-A- 5 385 983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen bzw. 
die Verwendung von Polyhydroxytensiden. Die Reaktion wird hier- 
nach bei Temperaturen von 12 0-2 50°C durchgef uhrt . Das Verfahren 
10 hat den Nachteil, daB die zur Verne tzung fuhrende Veresterungs - 
reaktion selbst bei diesen Temperaturen nur relativ langsam ab- 
lauft. 

Somit bestand die Aufgabe darin, unter Verwendung relativ reakti- 
15 onstrager, aber dennoch mit Carboxylgruppen reaktionsf ahiger 

Verbindungen eine im Vergleich 'zurn* Stand der Technik ebenso gute 
Oder bessere Gel- bzw. Oberf lachennachverne tzung zu erreichen. 
Diese Aufgabe war so zu ldsen, daB die Reaktionszeit moglichst 
kurz und die Reaktionstemperatur moglichst niedrig sind. Im 
20 Idealfall soil ten dieselben Reaktionsbedingungen herrschen wie 
bei der Verwendung von hochreaktiven Epoxiden. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dafl Ester der Borsaure mit mehr- 
wertigen Alkoholen als Oberf lachennachverne tzungsmittel gut ge- 
25 eignet sind. Diese Ester sind synthetisch leicht zuganglich durch 
Umsetzung von Borsaure oder Boroxid mit Alkohol. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberf lachennach- 
verne tzung wasserabsorbierender Polymere durch Behandlung der . . 

30 Polymeren mit einer Oberf lachennachvernetzungslosung, wobei die 
Polymeren wahrend Oder nach dem Behandeln durch Tempera tur- 
erhohung nachvernetzt und getrocknet werden, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Vernetzer einen Ester der Borsaure mit einem zwei- 
oder mehrwertigen Alkohol in einem inerten Losemittel gelost ent- 

35 halt. 

Unter einem Borsaureester versteht man eine Verbindung der Formel 
B(OR>3. 3orsaureester bilden sich z.B. bei der Reaktion von Bor- 
saureanhydrid B 2 0 3 mit Alkoholen unter gleichzei tiger Bildung von 
40 Borsaure gemaB 

B 2 0 3 + 3 ROH — B(0R) 3 + H3BO3 

Oder bei hoherem AlkoholuberschuB gemaB 

45 

B 2 0 3 + 6 ROH — 2 B(OR) 3 + 3 H 2 0 
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Oder durch die Reaktion von Borsaure mit Alkoholen bei gleich- 
zeitiger Abtrennung des Wasser wahrend der Veresterungsreaktion 
gemafl 

5 B(OH) 3 + 3 ROH -+ B(OR) 3 + 3 H 2 0 

Hohere Ester der Borsaure sind beispielsweise durch Umesterungs- 
reaktionen zuganglich: 

10 B(ORM 3 + 3 R 2 OH B(OR 2 ) 3 + 3 R*OH, 

wobei der niedrigsiedendere Alkohol R l OH destillativ aus der 
Gemisch getrennt wird. 

15 Bei den im erf indungsgemafien Verfahren zur Oberf lachennachver- 
netzung eingesetz ten Borsaureester handelt es sich urn Ester di- 
oder polyf unktioneller Alkohole. Bei Umsetzung der Borsaure Oder 
des Borsaureanhydrids Oder bei der Umesterungsreaktion mit bi- 
oder polyf unktionellen Alkoholen konnen sich auch cyclische 

20 Verbindungen Oder Polyester bilden. Betrachtet man die Reaktion 
von Ethylenglykol (R 1 =H in den Formeln la -Id) oder Propandiol-1, 2 
(R 1= CH 3 in den Formeln la -Id) , so konnen sich folgende Borsauree- 
ster bilden: 

25 Bei einem stochiometrischen UnterschuB von Alkohol bildet sich 
zunachst bevorzugt eine teilvefesterte Borsaure wie z.B. 



r-0 

30 

Rl 



)— B — OH (la) 



oder auch das entsprechende Anhydrid dieser Verbindungen: 

35 



—O 0 

■■[>-— < 

f—Q> 0 



Rl 

/ 



(lb) 



40 

Rl 

Eine vollstandige Veres terung fuhrt bevorzugt zu foigenden Pro- 
dukten: 

45 
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<lc) 



15 



daneben in geringerem Ausmafl zu zyklischen Verbindungen und Poly- 
ester mit folgender Wiederholungseinhei t 



10 



O H 
^CH 2 C 



(Id) 



20 



Verwendet man andere, von Ethylenglykol oder Propandiol - I , 2 ver- 
schiedene di- Oder polyf unktionelle Alkohole, so bilden sich die 
analogen Borsaureester . 

Der Rest R 1 steht fur Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, vorzugs- 
weise mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstof f atomen. 



Die Temperatur zur Nachvernetzung betragt bevorzugt 50-250°C, ins- 
25 besondere zwischen 50-200°C, speziell zwischen 100-180°C. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Oberf lachennachvernetzungs- 
losung kann ein saurer Katalysator zugesetzt werden. Als Kata- 
lysator im erf indungsgemafien Verfahren sind alle anorganischen 

30 Sauren, deren korrespondierende Anhydride, bzw. organischen 
Sauren und deren korrespondierende Anhydride verwendbar. Bei- 
spiele sind Borsaure, Schwef elsaure , Iodwasserstof f saure , Phos- 
phorsaure, Weinsaure, Essigsaure und Toluolsulf onsaure . Ins- 
besondere sind auch deren polymere Formen, Anhydride, sowie die 

35 sauren Salze der mehrwertigen Sauren geeignet. Beispiele hierfur 
sind Boroxid, Schwef eltrioxid, Diphosphorpentoxid und Ammoniumdi - 
hydrogenphosphat . 



Das erf indungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise so durchgefuhrt , 
40 dafl eine Losung des Oberf lachennachvernetzers auf das trockene 
Grundpolymerpulver aufgespruht wird. Im Anschlufl an das Auf - 
spruhen wird das Polymerpulver thermisch getrocknet, wobei die 
Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung 
stattf inden kann. Bevorzugt ist das Auf spruhen einer Losung des 
45 Vernetzers in • Reaktionsmischern und Spruhmischern oder Misch- und 
Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer , ©BEPEX- 
Mischer, ®NAUTA-Mi scher , ©SHUGGI-Mischer oder ©PROCESSALL . Uber- 
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dies konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. Die 
Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des 
Mantels Oder Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein 
nachgeschalteter Trockner wie z.B. ein Hordentrockner , ein Dreh- 
5 rohrofen, Oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber auch 
beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungs- 
verfahren benutzt werden. Die Verweilzeit bei der bevorzugten 
Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner liegt bei 5 bis 
90 Minuten, bevorzugt bei weniger als 30 Minuten, ganz besonders 
10 bevorzugt bei weniger als 10 Minuten. 

Als inertes Losemittel setzt man bevorzugt Wasser sowie Gemische 
von Wasser mit einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen ein. Es 
konnen jedoch alle mit Wasser unbegrenzt mischbaren organischen 

15 Losemittel, wie beispielsweise bestimmte Ester und Ketone einge- 
setzt werden, die hicht selbst unter den Verf ahrensbedingungen 
reaktiv sind. Sof em ein Alkohol/Wasiser-Gemisch eingesetzt wird, 
betragt der Alkoholgehal t dieser Losung beispielsweise 
10-90 Gew.-%, bevorzugt 30-70 Gew.-%, insbesondere 40-60 Gew.-%. 

20 Es konnen alle mit Wasser unbeschrankt mischbaren Alkohole einge- 
setzt werden sowie Gemische mehrerer Alkohole (z.B. Methanol + 
Glycerin + Wasser) . Besonders bevorzugt ist die Verwendung for- 
gender Alkohole in waBriger Losung: Methanol, Ethanol, Iso- 
propanol, Ethylenglykol und besonders bevorzugt 1, 2-Propandiol 

25 sowie 1 , 3-Propandiol . Die Oberf lachennachvernetzungs losung wird 
in einem Verhaltnis von 1-20 Gew.-%, bezogen auf die Polymer - 
masse, eingesetzt. Besonders bevorzugt ist eine Losungsmenge von 
2,5-15 Gew.-% bezuglich Polymer. Der Vernetzer selbst wird dabei 
in einer Menge von 0,01-1,0 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte 

30 Polymer, verwendet. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere 
Acrylsaure oder ein Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserab- 
sorbierenden Polymeren kann nach einem aus der Literatur bekann- 

35 ten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die vernetzende 
Comonomere enthalten (0,001-10 mol-%) , ganz besonders bevorzugt 
sind jedoch Polymere die uber radikalische Polymerisation er- 
halten wurden und bei denen ein mehrf unktioneller ethylenisch 
ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde, der zusatzlich 

40 noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe tragt (wie z.B. Penta- 
erythritoltriallylether oder Trimethylolpropandiallylether ) . 

Die im erf indungsgemafien Verfahren einzusetzenden hydrophilen, 
hochquellf ahigen Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
45 (co) polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf (co) polymere von 
einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeignet en 
Pf ropf grundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in 
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wafirigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispiels- 
weise Guarderivate. Diese Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und 
beispielsweise beschrieben in US-A-4 286 082, DE-C-27 06 135, 
US-A-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 548, 
5 DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 
DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, 
DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, 
DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, 
EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 774, 

10 DE-A-26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 205 674, US-5 145 906, 

EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US-A-4 057 521, US-A-4 062 817, 
US-A-4 525 527, US-A-4 295 987, US-A-5 Oil 892, US-A-4 076 663 
Oder US-A-4 931 497. Der Inhalt der vorstehend genannten Patent - 
dokumente ist ausdriicklich Bestandteil der vorliegenden Offenba- 

15 rung. 

Zur Herstellung dieser hydrophilen, hochguellf ahigen Hydrogele 
geeignete hydrophile Monomere sind beispielsweise polymerisa- 
tionsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, vinylsulfon- 

20 saure, Vinylphosphonsaure , Maleinsaure einschlieBlich deren 

Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulf onsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure, Alkali - 
metall- und Ammoniumsalze der Sauregruppen enthaltenden Mono- 
meren, sowie deren Amide, Hydroxyalkylester und Aminoalkyl- 

25 gruppen- Oder ammoniumgruppenhal tige Ester und Amide. Des 

weiteren sind wasserlosliche N-Vinylamide wie N- Vinylf ormamid 
Oder auch Diallyldimethylammoniumchlorid geeignet. Bevorzugte 
hydrophile Monomere sind Verbindungen der Formel 

C=C (2) 
H ^ R 2 

35 worin 

R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 -COOR 4 , eine Sulf onylgruppe, eine Phosphonylgruppe, eine mit 
40 (Ci-C 4 )-Alkanol veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe 

der Formel 



45 
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CH 3 



0 




(3), 



CH 3 



10 R 3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 

R 4 Wasserstoff, Alkalimetall - oder .Ammoniumion, 

Amino- (C1-C4) -Alkyl oder Hydroxy- (C1-C4 ) -Alkyl und 

15 R 5 eine Sulf onylgruppe, eine Phosphonylgruppe, eine Carboxyl- 
gruppe oder die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser 
Gruppen bedeuten. 

Beispiele fur (Cx^C 4 ) -Alkanole sind Methanol , Ethanol, n-Propanol, 
20 Isopropanol oder n-Butanol. Besonders bevorzugte hydrophile 

Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure, sowie die Natrium-, 
Kalium- und Ammoniumsalze dieser Sauren. Gegebenenf alls konnen 
diese Sauren auch in teilweise neutralisierter Form vorliegen. 

25 Geeignete Pf ropf grundlagen fur hydrophile Hydrogele, die durch 
„ Pf r : opf copolymerisation olef inisqh ; .ungesattigter Sauren erhaltlich 
sind, konnen naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Bei- 
spiele sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie andere 
Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, ins • 
30 besondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydro- 
phile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder 
Acyl*' 

45 X Wasserstoff oder Methyl und 



35 



X 



R 6 — O (CH 2 — CH 



0)n— R 7 



(4) 



40 worin 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 10 000 bedeuten. 

R 6 und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (Ci-C 4 ) -Alkyl , 
(C2-C6) -Alkenyl Oder Phenyl. Bevorzugte Hydrogele sind ins- 
5 besondere Polyacrylate, Polymethacrylate sowie die in 

US-A-4 931 497, US-A-5 Oil 892 und US-A-5 041 496 beschriebene 
Pf ropf copolymer e . 

Die hydrophilen, hochquellf ahigen Hydrogele sind bevorzugt ver- 

10 netz't, d.h. sie enthalten Verbindungen mit mindestens zwei 
Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert 
sind. Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- 
bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- Oder Polycarbon- 
sauren von Polyolen, wie Diacrylat Oder Triacrylat, z.B. Butan- 

15 diol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Tri- 
methylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie 
Allyl (meth) acrylat , Triallylcyanurat , Maleinsaurediallylester , 
Polyallylester , Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallyl - 
ethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie vinylphosphoh- 

20 saurederivate, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 343 427 be- 
schrieben sind. Besonders bevorzugt werden im erf indungsgemaflen 
Verfahren jedoch Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallyl- 
ethern als Vernetzer und durch saure Homopolymerisation von 
Acrylsaure hergestellt werden. Geeignete Vernetzer sind Penta- 

25 erythritoltri- und -tetraallylether , Polyethylenglykoldiallyl- 
ether, Monoethylenglykoldiallylether , Glyceroldi- und triallyl- 
ether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie alkoxylierte 
Varianten davon. 

30 Die hydrophilen, hochquellf ahigen Hydrogele konnen durch an sich 
bekannte Polymerisationsverf ahren hergestellt werden. Bevorzugt 
ist die Polymerisation in waflriger Losung nach dem Verfahren der 
sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden 15 bis 50 gew.-%ige 
waBrige Losungen eines oder mehrerer hydrophiler Monomerer und 

35 gegebenenf alls einer geeigneten Pf ropf grundlage in Gegenwart 
eines Radikalinitiators, vorzugsweise ohne mechanische Durch- 
mischung, unter Ausnutzung des Trommsdorf f -Norrish-Ef f ektes 
(Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert . 

40 Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0°C 
und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C, sowohl bei 
Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck 
durchgefuhrt werden. Die Polymerisation kann auch in einer 
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt 

45 werden. 
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Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektro- 
magnetische Strahlen oder die iiblichen chemischen Polymeri- 
sationsini tiatoren herangezogen werden. Solche sind beispiels- 
weise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert. Butylhydro- 
5 peroxid, Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azo- 

verbindungen wie Azodiisobutyroni tril sowie anorganische Peroxi- 
verbindungen wie (NH 4 ) 2 S 2 0b, K 2 S 2 0 8 oder H 2 0 2 . Sie konnen gege- 
benenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natrium- 
hydrogensulf it, Eisen (II) -sulf at oder Redoxsystemen verwendet 
10 werden. Redoxsysteme enthalten als reduzierende Komponente im 
allgemeinen eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie 
Benzolsulf insaure oder Toluolsulf insaure oder Derivate dieser 
Sauren enthalten, wie z.B. Mannichaddukte aus Sulfinsaure, 
Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in DE-C-13 01 566 
15 beschrieben sind. 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, konnen die Quali- 
tatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

20 

Die erhaltenen Gele werden zu 0 - 100 mol-%, bezogen auf einge- 
setztes Monomer, neutralisier t , bevorzugt zu 25 - 100 mol-%, und 
besonders bevorzugt zu 50 - 85 mol-%, wobei die ublichen Neutra- 
lisationsmittel verwendet werden konnen, bevorzugt Alkalimetall- 

25 hydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch Natrium - 

hydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat . Ublicher- 
weise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutrali- 
sationsmittels als wafirige Losung oder bevorzugt auch als Fest- 
stoff erreicht. Das Gel wird hierzu mechanisch zerkleinert, 

30 beispielsweise mittels eines Fleischwolf es, und das Neutrali- 
sationsmittel wird aufgespruht, ubergestreut oder aufgegossen, 
und dann sorgfaltig untergemischt . Dazu kann die erhaltene Gel- 
masse noch mehrmals zur Homogenisierung gewolft werden. 

35 Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Wal- 
zentrockner getrocknet bis der^ Restf euchtegehalt unter 10 Gew.-%, 
bevorzugt unter 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel wird 
hernach gemahlen und gesiebt, wobei zur Mahlung ublicherweise 
Walzenstuhle, Stiftmuhlen oder Schwingmiihlen eingesetzt werden 

40 konnen. Die bevorzugte PartikelgroBe des gesiebten Hydrogels 
liegt im Bereich 45-1000 ^im, besonders bevorzugt bei 45-850 urn, 
und ganz besonders bevorzugt bei 200-850 |im. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein wasserabsorbieren- 
45 des Polymer, das nach dem oben beschriebenen Verfahren erhaltlich 
ist. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwendung der nach 
dem erf indungsgemaBen Verfahren herges tell ten Produkte in 
Hygenieartikeln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 

5 Zur Bestimmung der Gute der Oberf lachennachvernetzung wird das 
getrocknete Hydrogel dann mit den im Stand der Technik bekannten, 
Testmethoden gepruft, die nachfolgend beschrieben sind: 

Methoden: 

10 

1) Zentrif ugenretentionskapazitat (CRC) : 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
Teebeutel bestimmt. Es werden ca. 0.200 g trockenes Hydrogel in 

15 einen Teebeutel eingeschweiflt (Format: 60 mm x 60 mm, Dexter 

1234T-Papier) und fur 30 Minuten in einer 0,9 gew.-%ige Kochsalz- 
losung eingeweicht. AnschlieSend wird der Teebeutel 3 min in 
einer handelsublichen Waschezentrif uge (Bauknecht WS 130, 1400 U/ 
min, Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert . Die Bestimmung der 

20 auf genommenen Flussigkei tsmenge geschieht durch auswagen des zen- 
trifugierten Teebeutels. Zur Berucksichtigung der Auf nahmekapazi - 
tat des Teebeutels selbst wird ein Blindwert bestimmt (Teebeutel 
ohne Hydrogel), welcher von der Auswaage (Teebeutel mit gequolle- 
nem Hydrogel) abgezogen wird. 

25 

Retention CRC [g/g] = (Auswaage Teebeutel - Blindwert - Einwaage 
Hydrogel) + Einwaage Hydrogel 

2) Absorption unter Druck (0,3 / 0,5 / 0,7 psi) : 

30 

Bei der Absorption unter Druck werden 0,900 g trockenen Hydrogels 
gleichmaBig auf dem Siebboden einer MeBzelle verteilt. Die Mefi- 
zelle besteht aus einem Plexiglaszylinder (Hohe = 50 mm, Durch- 
messer = 60 mm) , auf den als Boden ein Sieb aus Stahlgewebe 

35 (Maschenweite 36 micron bzw. 400 mesh) aufgeklebt ist. Uber das 
gleichmaBig verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegt und 
mit einem entsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle wird dann . . 
auf ein Filterpapier (S&S 589 Schwarzband, Durchmesser = 90 mm) 
gestellt, welches auf einer porosen Glasf ilterplatte liegt, diese 

40 Filterplatte liegt in einer Petrischale (Hohe = 30 mm, Durch- 
messer = 200 mm), welche soviel 0,9 gew.-%ige Kochsalzlosung ent- 
halt, daB der Flussigkeitsspiegel zu Beginn des Experiments iden- 
tisch mit der Oberkante der Glasf ritte ist. Man lafit das Hydrogel 
dann fur 60 min die Salzlosung absorbieren. Dann nimmt man die 

45 komplette Zelle mit dem gequollenen Gel von der Filterplatte, und 
wagt die Apparatur nach Entfernen des Gewichts zuruck. 
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Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie 
folgt berechnet: 

AUL tg/g] = ( wb - wa ) / ws 

5 

wobei wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen ist, 
wa die Masse der Apparatur. + Einwaage vor dem Quellen ist, 
10 Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 

Die Apparatur besteht aus Messzylinder und Abdeckplatte. 
Beispiele 

15 

Herscellung von Borsaureestern . 
Borsaureester 1 

20 In einem Dreihalskolben mit.Ruhrer, Innen thermometer und Ruck- 
fluBkuhler werden 9 mol Ethylenglykol vorgelegt und 1 mol Bor- 
saureanhydrid langsam zugegeben. Die Losung wird bei 80°C 2 Stun- 
den geruhrt. Danach werden nicht umgesetztes Ethylenglykol und 
Wasser bei reduziertem Druck destillativ abgetrennt . Beim Abkuh- 

25 len bildet sich eine weifie, wachsartige Substanz. 

Borsaureester 2 

In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Innenthermometer und Ruck- 
30 fluBkuhler werden 4 mol Propandiol (1,2) vorgelegt und 1 mol Bor- 
saure zugegeben. Es wird bis zuiti Sieden erhitzt und das Wasser 
bei Normaldruck abdestilliert . Danach wird bei reduziertem Druck 
das uberschussige Propandiol - 1 , 2 abdestilliert. Man erh&lt eben- 
falls eine beim Abkuhlen wachsartige erstarrende, weiBe Substanz. 

35 

Diese Borsaureester werden erf indungsgemaB zur Vernetzung von su- 
perabsorbierenden Polymeren eingesetzt. Die folgenden Beispiele 
verdeutlichen dabei die vernetzende Wirkung der Borsaureester. 

40 Beispiel 1 

In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine Acrylsaure mit 
23 kg Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung fugt man 45 g Penta- 
erythritoltriallylether unter Ruhren hinzu, und inertisiert den 
45 verschlossenen Eimer durch Durchleiten von Stickstoff . Die 

Polymerisation wird dann durch Zugabe von ca. 400 mg Wasserstoff- 
peroxid und 2 00 mg Ascorbinsaure gestartet. Nach Beendung der 
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Reaktion wird das Gel mechanisch zerkleinert , und mit soviel 
Natronlauge versetzt bis ein Neutralisationsgrad von 75 mol-% 
bezogen auf die eingesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neutra- 
lisierte Gel wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, mit 
5 einer Stiftmuhle gemahlen, und schlieBlich abgesiebt. Dies ist 
das in den nachf olgenden Beispielen verwendete Grundpolymer . 

Dieses Grundpolymer (1 kg) wird im Loedige-Pf lugscharmischer in 
einem 2-Stuf enprozeB mit der Oberf lachennachvernetzungslosung be- 
10 spruht . 

Stufe 1: Zunachst wird eine Losung des Borsaureesters 1 
(0,5 Gew.-%, bezogen auf Grundpolymer) in dem Losungsmittel 
Ethylenglykol (5 Gew.%, bezogen auf Grundpolymer) aufgespruht. 

15 

Stufe 2: AnschlieBend wird die Temperatur des Heizmantels linear 
von 50°C auf 200°C gesteigert. Sobald die Produkttemperatur 
80-90°C erreicht hat, wird zusatzlich 5 Gew.-% Wasser (bezogen auf 
Grundpolymer) aufgespruht. Nach ca. 30 min ist der Prozess been- 
20 det, das Hydrogel wird nochmals gesiebt, urn Klumpen zu entfernen 
und kann dann z.B. als wasserabsorbierendes Polymer in Windeln 
eingesetzt werden. Die MeBwerte fur CRC und AUL sind in der Ta- 
belle angegeben. 

25 Beispiel 2 

Ein gemaB Beispiel 1 hergestelltes Grundpolymer wird in einem Wa- 
ring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetz t , dafi - bezogen auf eingesetztes Grund- 
30 polymer - folgende Dosierung erreicht wird: 0,5 Gew.-% Borsauree- 
ster 1, 4,5 Gew.-% Propylenglykol und 4,5 Gew.-% Wasser. Das 
feuchte Polymer wird dann bei 175°C fur 60 min getrocknet. In der 
Tabelle sind die MeBwerte fur CRC und AUL angegeben. 

35 Beispiel 3 

Ein gemafi Beispiel 1 hergestelltes Grundpolymer wird in einem Wa- 
ring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetzt , daB - bezogen auf eingesetztes Grund- 
40 polymer - folgende Dosierung erreicht wird: 0,5 Gew.-% Borsaure- 
ester 2, 4,5 Gew.-% Propylenglykol und 4,5 Gew.-% Wasser. Das 
feuchte Polymer wird dann bei 17 5°C fur 6 0 min getrocknet. Die ty- 
pischen Eigenschaf ten des Polymers sind in der Tabelle angegeben. 

45 
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Beispiel 4 

Ein gemafi Beispiel 1 hergestelltes Grundpolymer wird in einem 
Telschig-Labormischer mit Vernetzer-Ldsung bespriiht. Die Losung 
5 ist dabei so zusammengesetzt , daB - bezogen auf eingesetztes 
Grundpolymer - folgende Dosierung erreicht wird: 0,5 Gew-.% Bor- 
saureester 2, 7 Gew.-% Methanol und 3 Gew.-% Wasser. Das feuchte 
Polymer wird dann bei 150°C fur 6 0 min getrocknet. Die typischen 
Eigenschaf ten dieses wasserabsorbierenden Polymers sind in der 
10 Tabelle angegeben. 

Tabelle 



20 



Polymer gemfiB 


CRC 

fg/g] 


AUL 0.3 psi 

[g/g] 


AUL 0.5 psi 

[g/g] 


AUL 0.7 psi 

[g/g] 


Beispiel 1 


35 


35 


26 


18 


Beispiel 2 


37 


34 


20 


14 


Beispiel 3 


33 


32 


28 


23 


Beispiel 4 


29 


30 


27 


25 


Vergleich 
Grundpolymer 


42 


10 


9 


9 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Oberf lachennachvernetzung wasserabsorbierender 
5 Polymer e durch Behandlung der Polymeren mit einer Oberf la - 

chennachvernetzungslosung, wobei die Polymeren wahrend oder 
nach dem Behandeln durch Tempera turerhohung nachvernetzt und 
getrocknet werden, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer 
einen Ester der Borsaure mit einem zwei- oder mehrwertigen 
10 Alkohol in einem inerten Losemittel gelost enthait. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das 

wasserabsorbierende Polymer eine polymere Acrylsaure oder ein 
Polyacrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsaure oder 
15 ein Polyacrylat, die durch radikalische Polymerisation in 

Gegenwart eines mehrf unktionellen ethylenisch ungesattigten 
Radikalvernetzers, der zusatzlich noch eine oder mehrere 
freie Hydroxylgruppe tragen kann, erhalten wurden. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Verne tzung ein Katalysator verwendet wird, der eine 
anorganische ScLure, deren korrespondierendes Anhydrid, eine 
organische Saure oder deren korrespondierendes Anhydrid um- 
faBt. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei den S&uren urn Borsaure, Schwef el saure, Iodwasser- 
s toff saure, Phosphor sSure, Weinsaure, Essigsfiure, Toluol - 
sulfonsaure, sowie deren polymere Formen, Anhydride oder 

30 sauren Salze handelt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das inerte Losemittel Wasser, ein 
Gemisch von Wasser mit in Wasser unbegrenzt l&slichen organi- 

35 schen Losemitteln oder ein Gemisch von Wasser mit einwertigen 

oder mehrwertigen Alkoholen ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
Verwendung eines Alkohol/Wasser-Gemischs der Alkoholgehalt 

40 dieser Losung 10-90 Gew.-%, bevorzugt 30-70 Gew.-% be- 

tragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Alkohol Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethylen- 

45 glykol, 1, 2-Propandiol oder 1, 3-Propandiol ist. 
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8. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 da- 
durch gekennzeichnet, dafl die Oberf lachennachvernetzungsl&- 
sung in einem Vernal tnis von 1-20 Gew.-%, insbesondere 

5 wird 15 G6W '" % ' bez ° gen auf die Masse de * Polymeren eingesetzt 

9. Wasserabsorbierende Polymere, hergestellt nach dem Verfahren 
nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

10 10. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 8 hergestellten Polymere in Hygienearti - 
keln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 



15 
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